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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Pasciak pt. ,,Standardization of the photothermal
conversion efficiency methodology and quantitative evaluation of colloidal
nanoheathers” wykonanej w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.
Wilodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu

Rozprawa doktorska przygotowana przez mgr Agnieszke Pasciak pod promotorskim
kierownictwem prof. dr hab. Artura Bednarkiewicza zostala przedstawiona w formie
tematycznie spojnej serii 3 wspotautorskich artykutow naukowych opublikowanych
w renomowanych czasopismach naukowych, takich jak: ACS Applied Materials
& Interfaces (2 artykuty) i Journal of Alloys and Compounds, oraz jednego patentu P-437330,
ogloszonego w Biuletynie Urzedu Patentowego nr 38/2022, Dziat G Fizyka. Wymienione
czasopisma naleza to najbardziej prestizowych z bazy JCR, naleza réwniez do najwyzej
punktowanych czasopism naukowych umieszczonych na liscie Ministerstwa Nauki
1 Szkolnictwa Wyzszego. Publikacje reprezentuja najwyzszy naukowy poziom oraz
charakteryzujg si¢ wysokim wspotczynnikiem wpltywu (IF).

Badania Doktorantki wchodzace w zakres Jej rozprawy doktorskiej dotycza nanomateriatow
konwertujacych energi¢ §wietlng na ciepto. Tego rodzaju prace prowadzone sg juz od wielu
lat, a ich innowacyjny charakter skutkuje gwaltownie rosnaca dynamika, w roéznych
dziedzinach nauki, technologii oraz medycyny. Liczne prace, ale tez wiele nadziei poswigcaja
badacze wykorzystaniu nanomateriatow przeksztatcajacych S$wiatlo na cieplo w terapii
fototermicznej w obszarze aplikacji medycznych. Doniesienia literaturowe wykazuja, ze
zlokalizowana terapia fototermiczna (PTT) jest obiecujaca metoda walki z rakiem, ktora
ponadto synergistycznie wzmacnia inne metody leczenia, takie jak terapia fotodynamiczna
czy chemioterapia. PTT wykorzystuje nanoczasteczki, zwane nanogrzatkami, ktore po

—
© odpowiedniej biofunkcjonalizacji moga celowa¢ w tkanki nowotworowe (terapia celowana)
o
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oraz, pod wptywem stymulacji §wiatlem zamienia¢ energi¢ fotonéw na cieplo, prowadzac do

miejscowego przegrzania i leczenia komodrek nowotworowych.

Tematyka dysertacji mgr Agnieszki Pasciak podejmuje ten innowacyjny nurt badan.
Badania Doktorantki wpisujg si¢ poszukiwania oraz rosngca potrzeb¢ rozwijania badan nad
nanomateriatami konwertujacymi energi¢ swietlng na ciepto. Oceniana dysertacja prezentuje
badania na wysokim poziomie naukowym, ponadto ma wazny charakter aplikacyjny. Autorka
pracy w sposOb przejrzysty przedstawita cele swoich badan i logicznie nakreslita plan ich
realizacji, a nastepnie konsekwentnie i z pelnym sukcesem je zrealizowata. Wyniki swoich
badan wchodzacych w zakres rozprawy Doktorantka zestawita w formie 3 wspodtautorskich,
wymienionych ponizej, artykutéw naukowych (P1-P3) oraz jednego patentu (PAT 4):

P 1. A. Pasciak, A. Pilch-Wroébel, L. Marciniak, P. J Schuck, A. Bednarkiewicz,
Standardization of Methodology of Light-to-Heat Conversion Efficiency Determination for
Colloidal Nanoheaters, ACS Applied Materials and Interfaces (2021) 13, 44556-44567;

P 2. A. Pasciak, R. Marin, L. Abiven, A. Pilch-Wrobel, M. Misiak, W. Xu, K. Prorok,
O. Bezkrovnyi, L. Marciniak, C. Chanéac, F. Gazeau, R. Bazzi, S. Roux, B. Viana, V.-P.
Lehto, D. Jaque, A. Bednarkiewicz. Laser induced broad band white emission from
transparent Cr**:YAG ceramics: origin of broadband emission, ACS Applied Materials and
Interfaces (2022), 14, 33555-33566;

P 3. A. Pasciak, M. Misiak, K. Trejgis, O. Bezkrovnyi, K. Elzbieciak-Piecka, ¥.. Marciniak,
A. Bednarkiewicz, Highly-doped lanthanide nanomaterials for efficient photothermal
conversion — selection of the most promising ions and matrices. J. Alloys Compds (2023)
93410, 167900;

PAT 4. A. Pasciak, L. Marciniak, A. Bednarkiewicz, ,,Uklad pomiarowy oraz sposéb do
wyznaczania sprawnosci konwersji $wiatta z zakresu VIS i NIR na ciepto w nanomateriatach

koloidalnych, Patent nr P-437330, Biuletyn Urzgdu Patentowego nr 38/2022, Dziat G Fizyka.

Publikacje te (P1-P3) sa wieloautorskie z liczba autorow odpowiednio 5, 17 1 7 oraz
patent (PAT 4) 3 wspotautorow. W ocenianych materiatach Doktorantka zataczyta precyzyjne
oswiadczenia wspotautoréw o ich udziale w stworzeniu ocenianych prac, tj. trzech publikacji

1 patentu. Nie mam watpliwos$ci, ze wktad Doktorantki jest dominujacy. Nalezy podkresli¢, ze
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mgr Agnieszka Pasciak jest pierwsza wspolautorka wszystkich trzech prac oraz patentu, co

jest przekonywajagcym argumentem o Jej wiodacej roli, w odniesieniu zarowno do
zdefiniowania problematyki badawczej 1 wykonania zadan badawczych, jak tez w stworzeniu
tych publikacji. Zalaczony patent stanowi integralng cze$¢ rozprawy oraz znaczaco wzmacnia
1 uzupelnia materiaty przedstawione do oceny niniejszej rozprawy doktorskie;j.

Rozprawa doktorska mgr Agnieszki Pasciak jest zwiezlym i dobrze przemyslanym
komentarzem do wymienionych wczesniej trzech publikacji oraz patentu, catos¢ stanowi 71
stron plus pliki zatgczone pdf 3 publikacji i patentu. Autorka na poczatku tego opracowania
przedstawila cel pracy i zamiescita kolejno: liste swoich osiggnie¢ naukowych, streszczenia
rozprawy w jezyku polskim i angielskim. Dalsza cze$¢ komentarza dysertacji sktada sig
z wprowadzenia, w ktorym Doktorantka bardzo zwiezle - na 19 stronach - przedstawia
tematyke i obiekty swoich badan. Charakteryzuje hipertermie, terapi¢ fototermiczng, grupy
(nano)materiatow do terapii fototermicznej oraz ocen¢ efektywnosci konwersji
fototermicznej, uwzgledniajacej stosowane w badaniach (literatura) modele, uktady
pomiarowe 1 efektywno$¢ konwersji fototermicznej wybranych nanomateriatdéw. W dalszej
czgsci komentarza - doswiadczalnej - prezentuje stosowane metody badan wilasciwosci:
strukturalnych i morfologicznych, optycznych oraz fototermicznych, uktady pomiarowe, ich
kalibracj¢ oraz stosowane procedury pomiarowe. Dalszg cze$¢ komentarza stanowig wyniki
oraz dyskusja, gdzie Doktorantka przedstawia najwazniejsze wyniki badan z zestawu swoich
publikacji oraz zatacza pliki pdf 3 artykutéw naukowych 1 patentu, bedacych podstawa Jej
rozprawy, wnioski koncowe oraz cytowang literature, sktadajaca si¢ ze 156 pozycji. Zaréwno
czg$¢ wstepna (teoretyczna) niniejszej pracy jak rowniez komentarze do trzech artykutow
naukowych 1 patentu stanowig dobre i wystarczajaco informujace czytelnika wprowadzenie
do tematyki badan prowadzonych. Interesujaca jest dyskusja uzyskanych wynikow 1 ich
profesjonalna konfrontacja z licznymi publikacjami innych autorow. Cato$¢ stanowi
wystarczajacy 1 dobrze wywazony komentarz do opublikowanych prac. Trzeba zaznaczy¢, ze
prace te przed ich ogtoszeniem zostaty poddane bardzo skrupulatnym wnikliwym recenzjom.
Publikacje te oraz calo$¢ pracy doktorskiej czyta si¢ z wielkim zainteresowaniem. Mam

jednak pewne drobne zastrzezenia do przedlozonego komentarza, o czym jeszcze wspomng.
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Zakres prac badawczych Doktorantki skupial si¢ na kilku celach. Dotyczyty one

zaprojektowania 1 skonstruowania (PAT. 4) nowego systemu pomiarowego i zaproponowania
metodologii oceny funkcjonalnych nanoczastek koloidalnych pod katem ich uzycia w terapii
fototermicznej. System ten umozliwil Doktorantce przeprowadzenie pomiarow i dokonanie
oceny réznych klas nanomaterialow, zsyntetyzowanych przez innych badaczy, ukladow
przeksztatcajacych $wiattlo na ciepto oraz wyselekcjonowanie uktadéw o najwigkszym
potencjale aplikacyjnym. Kolejne cele dotyczyty okreslenia efektywnosci konwersji swiatta
na ciepto (ng), oceny wydajnosci nanoogrzewania réznych grup nanomaterialow oraz
zbadania wlasciwosci 1 opracowania rankingu nanogrzejnikéw nalezacych do réznych grup
materiatow.

Wysoko oceniam warto$ciowy material dos§wiadczalny zgromadzony podczas realizacji
zadan badawczych oraz dojrzala dyskusje uzyskanych wynikow. Doktorantka uzyskata sporo
innowacyjnych wynikow, poszerzajacych stan wiedzy o nanomateriatach konwertujacych
$wiatto na ciepto oraz o mechanizmach i efektywnosci fototermicznej w nich zachodzacych.
Do najwazniejszych osiggnie¢ ocenianej pracy doktorskiej nalezy zaliczy¢:

1. Opracowanie nowego systemu pomiarowego 1 metodologii oceny nanoczastek
koloidalnych do terapii fototermicznej. Stworzony system pomiarowy pozwalat
zastosowa¢ do badan znaczaco zmniejszone (~100 krotnie) objetosci probek i1 skrocié
czas rejestracji (do 10 razy) oraz wyeliminowac rozbiezno$¢ wynikow. Umozliwito to
w konsekwencji, co jest sprawa kluczowa, wiarygodnie porowna¢ uzyskiwane wyniki
wydajnosci konwersji fototermicznej w réznych materiatach.

2. Dokonanie oceny duzej liczby (17) nanogrzejnikéw nalezacych do pieciu roznych klas
nanomateriatow (plazmonowe, PL; potprzewodnikowe, SC; weglowe; tlenki metali
(zelaza) MO; oraz nanokrysztaty domieszkowane jonami Ln) przeksztalcajace swiatto
na ciepto, oraz wyselekcjonowanie tych o najwiekszym potencjale aplikacyjnym (SC:
czarne porowate nanokrysztaly krzemu, BPSi, oraz PL na bazie CuS). Wczesniejsze
prace, uwzgledniajace do$¢ ograniczong liczbe badan na nielicznych nanomaterialach

nie umozliwialy przygotowania takiego rankingu, pozadanego i wrecz koniecznego

w kontekscie uszeregowania nanogrzejnikow przydatnych do zastosowania w terapii
fototermiczne;.
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3. Okreslenie, niebadanego wcze$niej, dla grupy nanokrysztatow domieszkowanych

jonami lantanowcow (Dy**, Sm**, Tm**, Nd**, Yb**), wptywu doboru jonu domieszki,
wysokiego poziomu domieszkowania oraz rodzaju matrycy (fluorkowe, tlenkowe,
wanadanowe, perowskitowe) na wydajnos¢ fototermiczng. Badania dowiodly, ze
najwyzszg sprawno$¢ konwersji fototermicznej wewnetrznej (iIHCE) i zewngtrznej
(eHCE) wykazuje domieszkowanie Nd**, oraz NdVOs jest najbardziej obiecujaca
matrycg dla zastosowan biomedycznych. Mimo, ze wyznaczona wartos¢ iHCE dla
NdVOys jest do$¢ niska (19%), to matryca ta wykazuje znaczng wartos¢ eHCE (0,08
L/g-cm dla 806 nm) i jest ~14 razy wyzsza niz dla NaNdF; dla tej samej dtugosci fali.

Dla pelnego scharakteryzowania sylwetki Doktorantki nalezy zauwazy¢, ze w swoim dorobku
naukowym wykazuje 5 komunikatow naukowych, w tym jeden ustny, ktore prezentowata
podczas migdzynarodowych konferencji (4) lub szkoty naukowej. Warto tez wskaza¢ Jej udziat

w realizowaniu, jako wykonawca, dwoch projektow badawczych.

Obowigzkiem recenzenta jest nie tylko podkreslenie osiagni¢¢ i zalet ocenianej rozprawy,
ale réwniez wskazanie ewentualnych uchybien oraz wskazanie elementow wymagajacych
komentarza. Przechodzac do drugiej roli recenzenta stwierdzam, ze nie mam uwag
krytycznych w odniesieniu do rozprawy mgr Agnieszki Pasciak. Dostrzegam brak spisu
stosowanych skrotow dla badanych procesow 1 zjawisk oraz uzytych materiatow. Uwazam, ze
wprowadzenie takiego spisu utatwitoby czytelnikowi lekture tej rozprawy.

Mam natomiast nieliczne komentarze o charakterze dyskusyjnym, odnoszace si¢ do
wykonanych badan. Moje uwagi 1 pytania odnosza si¢ do:

1. Jaka jest toksycznos¢ (cytotoksycznos¢) badanych réznych klas nanomateriatow? Czy

nanogrzatki charakteryzujace si¢ najwyzsza efektywnosciag konwersji $wiatla na ciepto
w opracowanym rankingu, w oparciu o dane literaturowe, moga zapewni¢ odpowiedni
poziom bezpieczenstwa w przypadku ich uzycia w terapii fototermicznej in vivo?

2. Jaka motywacja kierowala si¢ Doktorantka przy wyborze do badan stosowanych

wysoko domieszkowanych jonow lantanowcow (Nd>*, Tm** i Yb** wspotdomieszki

LN
© Sm*" i Dy*") i materiatéw matrycowych (fluorki, tlenki, wanadan i perowskit) celem
o
&
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dokonania wyboru najlepszych kandydatow tej grupy nanogrzatek do terapii

fototermiczne;j?

3. Opracowana procedura tworzenia kropel koloidalnych roztworéw nanoczastek
w oparciu zbudowany system pomiarowy, wymagajaca jedynie niewielkiej ilosci
probki oraz znaczaco obnizajaca czasochtonno$¢ pomiaru, jest zalezna od wielu
czynnikéw. Jakie sg mozliwosci utrzymania stabilnej kropli po jej uformowaniu,
celem doktadnego okreslenia jej rozmiaru? Jak wielko$¢ kropel roznych typow
nanogrzejnikow nieplazmonowych (nanoczastki domieszkowane Ln, kropki
kwantowe i1 nanomaterialy wegla) wplywa na btad pomiaru? Jaka jest powtarzalnos¢
wynikdw pomiarow?

4. Prosz¢ o komentarz w sprawie roli i wplywu preferowanego ksztaltu (morfologii)
plazmonowych nanogrzejnikow na efektywnos$¢ ich konwersji fototermicznej. Czy

badania i obserwacje Doktorantki prowadza do jakich ogdlniejszych wnioskow?

Wykonane w ramach dysertacji doktorskiej mgr Agnieszki Pasciak prace badawcze
wplywaja na poszerzanie wiedzy o mechanizmach i nanomateriatach oraz efektywnosci
fototermicznej konwersji nanomaterialdow przyczyniajac si¢ do lepszego zrozumienia
zachodzacych zjawisk oraz do okreslenia dalszych kierunkéw projektowania materiatow do

zastosowan biomedycznych a takze w aplikacjach technologicznych.

Reasumujac, stwierdzam, ze recenzowang rozprawe doktorska mgr Agnieszki Pasciak
oceniam jako bardzo dobra. Charakteryzuje si¢ nowatorska tematyka badan, prezentuje
wysoki naukowy poziom 1 jest poparta sygnalizowang wczes$niej dojrzala i merytoryczng
dyskusja uzyskanych wynikow. Uprzejmie informuje¢ Wysoka Rade Naukowg Instytutu
Niskich Temperatur 1 Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu, ze spetnia ona wszystkie
wymogi stawiane rozprawom doktorskim (okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. 2020 poz. 85 z pdzn. zm.) i wnosze

o dopuszczenie mgr Agnieszki Pasciak do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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